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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verwendung von Kupfermethioninat im Pflanzenschutz 

(§) 2-Amino-4-methylrnercaptobuttersaure-Kupferkornplex- 
verbindungen sind bekannterma&en fungizid oder pflanzen- 
regulatorisch wirksam. Anorganische Kupterverbindungen 
warden bereits gegen Perenospora an Weinreben einge- 
setzt. In beiden Fallen war der Einsatz jedoch bei sehr 
niedrigen Aufwandmengen nicht in jeder Hinsicht zufrieden- 
stellend. Aufgabe der Erfindung ist ein neues Fungizid im 
Wein, das insbesondere zur Bekampfung von Perenospora 
an Weinreben geeignet sein soil. 

ErfindungsgemaS wurde gefunden, daS Kupfermethioninat 
eine hervorragende fungizide Wirkung im Wein zeigt, insbe- 
sondere zur Kontroile von Perenospora an Weinreben, bei 
gleichzeitig sehr niedrigen Aufwandmengen (< 30 g/hl 
aktives Kupfer). 

Wirkstoff gegen Perenospora im Wein, Bestandteil von 
Formulierungen mit bekannten Fungiziden, Insektiziden, 
| Akariziden, Herbiziden, sowie Mischungen mit Dungemitteln 
und anderen Wachstumsregulatoren. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

dungen E de^ ^ Verwendung der 2 - A ™ n <>-4-niethylmercaptobuttersaure-Kupferkomplexverbin- 



10 




im Pflanzenschutz, entsprechende Formulierungen und Verfahren. 

pd E a jfo^^o^^\ ge ^° r « ei ^ daB v erbindungen der Formel I fungizid wirksam sind (JP 49- 12028, 
Fi«o . u !. ? 2 ?? 695) und P nanzenr egulatorische Eigenschaften besitzen (DE 22 17 896 Q EP 0 073 391 A). 
XwlmtX nno 0 \ e n- m «; n ? der I?*?*} ! 2Ur Bekam P^g von Reis-, Tomaten- und Zitruskrankheiten verwen- 
den (JP 49-12028) Die Wirkung hierbei ist jedoch. insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen, nicht immer in 
jeder Hmsicht zufnedenstellend. 

Es ist weiterhin bekannt, daB anorganische Cu-Verbindungen (z. B. Oxide, Hydroxide) zur Bekampfung von 
Perenospora an Weinreben verwendet werden (EP 0 080 226 B). Die Wirkung dieser Stoffe ist nicht immer in 
jeder Hinsicht zufnedenstellend, da hohe Aufwandmengen (> 50g/hl aktives Kupfer) zur Bekampfung der 
Rebenkrankheit erforderlich ist, was eine starke okologische Belastung der Anbauflache bedeutet 

Aufgabe der Erfindung ist em neues Fungizid im Wein, das insbesondere zur Bekampfung von Perenospora an 
Weinreben geeignet sem soli. Aufgabe ist ferner ein Verfahren zur fungiziden Behandlung des Weins. 
25 __ r E r fmdun g s f i e / mas wu rd.e nun gefunden, daB die Verbindung der Formel I eine hervorragende fungizide 
Wirkung im Wein zeigt, insbesondere zur Kontrolle von Perenospora an Weinreben, bei gleichzeiti* sehr 
niedrigen Aufwandmengen (< 30g/hl aktives Kupfer). Die Erfindung betrifft daher die Verwendung einer 
Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 sowie Verfahren zur fungiziden Behandlung im Wein und/oder zur 
Bekampfung von Perenospora gemaB der AnsprQche 2 und 3. 

30 Iso I n1eren findUng bezieht sich sowohI auf die einzelnen Stereoisomeren der Formel I als auch auf Gemische der 
Weiterhin wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel I erhait, wenn man Methionin der Formel II 



CH 3 S 




II 



40 mit Kupferoxychlorid bzw. dessen Hydrate der Formel III 
Cu(OH)CI (III) 

in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umsetzt. Als Verdunnungsmittel kommen vorzugsweise protisch polare 
Solventien in Betracht Hierzu gehdren insbesondere Wasser und Alkohole, wie Methanol, Ethanol und Propan- 
ol sowie deren Gemische, ggf. mit weiteren Losungsmitteln. Wasser wird als L6sungsmittel besonders bevor- 

45 ZUgt 

Die Reaktionstemperatur kann beim erfindungsgemaBen Verfahren innerhalb eines gr6Beren Bereichs vari- 
1Cr i T^T^ ^J? 6016111611 arbeitet man bei Tempera turen zwischen 0 und 100° C, vorzugsweise zwischen 20 
und 100 a Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgef Qhrt 

Zur Durchfahrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man im allgemeinen auf 1 Mol Ausgangsverbin- 

50 dung der Formel (II) zwischen 0,4 und 1 Mol, vorzugsweise etwa 0,5 Mol, Ausgangsverbindung der Formel (III) 
enu Die Ausgangsstoffe werden mit dem Verdunnungsmittel vermischt und ggf. bei erhdhter Temperatur bis 
zum Ende der Umsetzung gerUhrt Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man 
so yor, daB man das noch heiBe Reaktionsgemisch abkuhlt und mit einem Saureakzeptor auf einen pH-Wert 
zwischen pH 4 und pH 8, vorzugsweise auf pH 6 — pH 7 einstellt 

55 Als Basen werden vorzugsweise anorganische Basen verwendet, beispielsweise anorganische Basen wie 
Natnumhydroxid oder Kaliumhydroxid Das Produkt wird ggf. durch Zugabe eines organischen VerdQnnungs- 
mittels, wie z. B. Aceton, ausgefailt und mit tiblichen Mitteln, z. B. durch Absaugen oder Zentrifugieren, isoliert 

Wie schon erwahnt, zeichnen sich Verbindungen der Formal I durch eine starke Bekampfung von Perenospo- 
ra an Weinreben aus. K 

60 ErfindungsgemaB wird zur Herstellung eines Perenospora bekampfenden Mittels eine 2-Amino-4-methylmer- 
captobuttersaure-Kupferkomplexverbindung der Formel I 
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mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt Insbesondere dient das so hergestellte Mittel 
zur Bekampfung von Perenospora an Weinreben. io 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Forniulierungen iibergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in 
Hiillmassen fQr Saatgut, sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flOssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tra- 15 
gerstoffen, ggf. unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergier- 
mitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. 
auch organische Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im 
wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfranktionen, Alkohole, wie Butanol 20 
oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethytsulfoxid, sowie Wasser. Mit 
(" \ verflUssigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FlUssigkeiten gemeint, welche bei nor- 

maler Temperatur und unter Normaidruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. natflrli- 25 
che Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomee- 
nerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte nattirliche Gesteine wie Caicit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehien 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als 30 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z. B. Alkylarylpolyglycolether, Alkyl- 
sulfonate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydroIysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitab- 
laufen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulver- 35 
ige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinal- 
acetat 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Man- 
gan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 40 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen - 
0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie in Mischungen mit Dungemit- 
f7\ teln und anderen Wachstumsregulatoren. 45 

v - Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder der daraus bereiteten Anwendungsfor- 
men, wie gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, Schaume, Suspensionen, Spritz- 
pulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in 
ubiicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen 
usw. Es ist ferner moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubringen oder die 50 
Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der 
Pflanzen behandelt werden. 

Die Aufwandmengen konnen in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen verwendet man pro 
Hektar Bodenflache 0,01 bis 10 kg, bevorzugt 0,05 bis 5 kg an Wirkstoff. 

Fur die Anwendungszeit gilt, daB die Anwendung des Fungizids in einem bevorzugten Zeitraum vorgenom- 55 
men wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den klimatischen und vegetativen Gegebenheiten richtet 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Stoffe geht aus den nachstehenden Beispielen 
hervor. 

Herstellverfahren von D,L-Cu-Methioninat: 

Aus 50,0 kg (335 mol) DL-Methionin, bas. Kupferchlorid 18,3 kg (167 mol) (Cu-Gehalt ca. 58%) und 5001 60 
Wasser wird im 800 1-Kessel bei 20° C eine Suspension hergestellt, die Iangsam unter Ruhren (ca. 1 h) auf 
90— 95° C erwarmt wird. 

Zur optimalen Durchmischung ist eine hohe Rflhrgeschwindigkeit erforderlich. 

Nach 2 h bei 90— 95°C legt man voile Kuhlung an und stellt den Ansatz bei 30°C mit konz. Natronlauge auf 
pH6^. es 

Man kflhlt weiter auf ca. 15°C ab und zentrifugiert ab. Das Produkt wird mit insgesamt 150 1 Wasser auf der 
Zentrifuge gewaschen und im Trockenschrank bei 60— 80° C und Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Ausbeute: 60 kg (99%> 
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Formulierungsbeispiele 
Beispiel 1 

5 , Herstellung einer Pulverformulierung 

50 Gewichtsanteile der erfindungsgemaBen Aminosauremetallkomplex-Verbindung werden mit 2 Gewichts- 
anteilen Calciumligninsulfonat, 2 Gewichtsteilen Alkylnaphthalinsulfonat, 1 Gewichtsanteil Polyvinylalkohol 
und 45 Gewichtsanteile Attapulgit gemischt und auf eine Kornfeinheit im wesentlichen unter \im fein gemahlen. 
10 Diese Zubereitung wird in Wasser suspendiert und mit einer Konzentration von 0,4% im SpritzguBverfahren zur 
Anwendung gebracht. 

Beispiel 2 

15 Herstellung eines Suspensionskonzentrates 

500 g der erfindungsgemaBen Aminosaurekomplex-Verbindung werden mit 60 g Monoethylenglykol, 40 g 
Emulgator und 1 g Entschaumer auf 995 ml Volumen mit Wasser aufgefOUt und anschiieBend in einer Suspen- 
sionsmahlanlage auf eine TeilchengroBe von kleiner 5 u.m gemahlen. AnschiieBend werden 5 ml eines Verdickers 
20 unter RQhren hinzugef ugt Diese Zubereitung wird in Wasser suspendiert und mit einer Konzentration von 0,4% 
im Spritzverfahren zur Anwendung gebracht 

Biologische Ergebnisse 

25 Beispiel 1 

Wirkungsvergleich bei Plasmopara viticola an Weinreben im Gewachshaus 

Anwendung 

30 

SpritzguBverfahren 0,4%ig mit einmaliger Anwendung 4 h vor der kOnstlichen Infektion 

Auswertung 

35 1 0 Tage nach der Anwendung 

Befall Wirkungsgrad Phytotoxizitat 
in % in 7. 

40 



45 



50 



Erf indungsgema Bes 

Mittel 0,22 99.7 O 

Vergl. Mittel 

(50 g Cu/hl) 1 ,50 97,7 0 

Kontrolle 

(unbehandelt) 64.60 - 0 

55 Beispiel 2 

Wirkungsvergleich bei Plasmopara viticaola an Weinreben im Freiland 

Anwendung 

60 

Spritzverfahren 0,4%ig mit 5 Anwendungen ab 7.6. im Abstand von ca. 14 Tagen 

Auswertung 

65 3 Wochen nach der letzten Anwendung 
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Befall in '/ Phytoxizitat 
Blatter Trauben in % 



1 ,2 
1 ,5 



ErfindungsgemaGes 
Mittel 24,8 
Vergl, Mittel 
(50 g Cu/hl) 26,3 
Kontrolle 

(unbehandelt) 48,8 - 0 

Beispiel 3 

Wirkungsvergleich bei Phytophthora infestans an Kartoffeln im Gewachshaus-Versuch 

Anwendung 

Spritzverfahren 0,4%ig mit einmaliger Anwendung 4 h vor der kunstlichen Infektion 

Auswertung 
7 Tage nach der Anwendung 

Befall Wirkungsgrad Phytotoxizitat 
in— 2; in i in y 



10 



15 



20 



25 



30 



o 



ErfindungsgemaBes 

Mittel 2,55 

Vergl. Mittel 

(600 g Cu/ha) 2,64 

Kontrolle 

(unbehandelt) 71 ,80 



96 , 5 
96.3 



0 
0 



Patentanspriiche 

1. Verwendung einer 2-Amino-4-methylmercaptobuttersaure-Kupferkomplexverbindung der Formel I 




(I) 



als Fungizid im Wein und/oder zur Bekampf ung von Perenospora. 

2. Verfahren zur fungiziden Behandlung im Wein, dadurch gekennzeichnet, dafl ein eine 2-Amino-4-methyl- 
mercaptobuttersaure-Kupferkomplexverbindung der Formel I 



NH 2 n^ O 
Cu 



H7N 




(I) 



enthaJtendes Mittel im zu behandelnden Wein ausgebracht wird. 

5 
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3. Verfahren zur Bekampfung von Perenospora, dadurch gekennzeichnet, daB ein eine 2-Amino-4-methyl- 
mercaptobuttersaure-KupferkompIexverbindung der Formel I 



5 




(I) 



enthaltendes Mittel auf die zu behandelnden Pflanzen ausgebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das die Kupferkomplexverbindung enthaltende 
Mittel im Wein ausgebracht wird. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Perenospora bekSmpfenden Mittels, dadurch gekennzeichnet, daB man 
15 eine 2-Amino-4-methylmercaptobuttersaure-Kupferkomplexverbindung der Formel I 



20 




(I) 



mit Streckmitteln und/oder oberflSchenaktiven Stoffen vermischt 
25 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel zur Bekampfung von Perenospora 

an Weinreben hergestellt wird 

7. Verfahren zur Herstellung einer 2-Amino-4-methylmercaptobuttersaure-Kupferkomplexverbindung der 
Formel I 



30 



35 



40 



O O H 2 N" ^ 




(I) . 



dadurch gekennzeichnet, daB man Methionin der Formel II 

C0 2 H 
CH 3 S' ^^^NH2 



(II) 



mit Kupferoxychlorid oder dessen Hydrate der Formel III 
45 Cu(OH)Cl (III) 

in Gegenwart eincs VerdOnnungsmittels umsetzt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als VerdOnnungsmittel Wasser oder ein 
Alkohol angesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in dem Verdtin- 
50 nungsmittel zumindest zeitweilig bei einer Temperatur oberhalb 50° Q insbesondere oberhalb 80° Q durch- 

fuhrt 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktionsgemisch 
auf einen pH von 4 bis 8 einstellt, insbesondere bei einer Temperatur von 0 bis 45° C 
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